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Biochemische Studien den Guanidinkérper. Weitere 
Studien iiber eine Reaktion zwischen Ammoniak und Amino- 
verbindung Gegenwart von Kohle. 


Von Shinichi SHIBUYA. 


Aus den bisherigen Untersuchungen die Kreatinbildung 
Tierkérper hat der Bildungsmechanismus die Neigung gezeigt, dass 
Kreatin, eine methylierte Guanidoverbindung, aus Glycin Glykozya- 
min entsteht; folglich diirfte nicht sein, dass auch andere 
natiirlich vorkommende Guanidoverbindungen aus den ihnen zugrunde 
liegenden Aminoverbindungen synthetisiert werden. vorherigen 
Arbeit hat der Verfasser (1942) beobachtet, dass sich nur die w-Amino- 
siure wie Glycin durch Ammoniak unter katalytischer Wirkung der Kohle 
guanylieren Aus dieser Tatsache scheint hervorzugehen, dass die 
fiir die Guanylierung wesentlich ist. Daher wurde 
dieser Arbeit eine Reihe von Versuchen mit unten beschriebenen Bedingun- 
gen dies auch bei anderen Aminover- 
bindungen der Fall ist oder nicht. Die Bedingungen waren folgende: 
Abgesehen von besonderen Fallen war die Reaktionszeit stets Stunden, 
die Menge der Probesubstanzen. 1m. Mol und das des Reaktions- 
mediums etwas als 9.8. diente die der ersten Mittei- 
lung berichtete Bedingung dazu, ein Gemisch von ammoniakalischer Lésung 
der Probesubstanz und Kohle oder Cyanamid anstatt der Kohle bei 37° 
stehen lassen. Hierbei wurde auch der von einigen Substanzen 
auf die Guanylierung des Glycins der (30 ccm) 
ohne Zusatz von freien Ammoniak untersucht. allerdings zur Elution 
des gebildeten Guanidinkérpers Athanol allen nicht 
war, verwandte man diesen Versuchen die geeigneten 
Elutionsmethoden, deren Einzelheiten den betreffenden Stellen ausfiihr- 
lich beschrieben werden. Der Guanidinkérper Eluat wurde kolori- 
metrisch nach der gleichen Methode wie die der vorigen Arbeit bestimmt. 


Experimenteller Teil. 


Materialien. 


Kohle (Merck,, gepulvert, fiir medizinische Zwecke). 

Ammoniak (10%, Japanisches 
Methylaminhydrochlorid (Kahlbaum). 

Athylaminhydrochlorid: Aus Acetamid nach Guerbet (1899). 
n-Propylaminhydrochlorid (Kahlbaum). 

Isobutylamin (Schuchardt). 

n-Amylaminhydrochlorid: wurde nach Mendius (1862) von 
Dr. Muto hiesigem Institut hergestellt. 
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Athylendiaminhydrat: Aus Athylenbromid nach Rhoussopoulos 
und Meyer (1882). 
Glycin (Takeda). 


(Takeda). 
(Schuchardt). 
Phenylalanin (Takeda). 
Taurin (Takeda). 
Ornithindihydrochlorid: Aus Arginin nach Bergmann und 
Zervas (1926). 
Lysindihydrochlorid (Takeda). 
wurde nach Wallach (1900) von Dr. 
Muto hiesigem Institut dargestellt. 
Tryptophan (Takeda). 
Aus Glycin nach Andreasch (1902). 
Asparagin (Kahlbaum). 
Glycylglycin (Frankel Landau). 
Natriumcyanamid 
Acetamid: Aus Ammoniumacetat nach Noyes und Goebel 
(1922). 
Ammoniumcarbamat Landau). 
Ammoniumsulfat (Kahlbaum). 
Aus Ferrocyankalium nach Erdmann (1893). 
Harnstoff (Kahlbaum). 


Il. Ergebnisse. 


(1) Bildung des Guanidinkérpers aus Amin. 

der gebildete Guanidinkérper Verlaufe von Versuchen Kohle 
adsorbiert worden ist, wird vor seiner Elution zur Beseitigung des mitan- 
haftenden Amins die Kohle erst mit Wasser, dann Athanol gut 
wie ausgewaschen, weil sich solcher Kohle adsorbierte Guani- 
dinkérper nach der Probeuntersuchung mit Methylguanidin durch die Be- 
mit obigen Waschmitteln nicht befreien lasst. Nach dem Aus- 
waschen wird der Guanidinkérper mit (Zusam- 
mensetzung: 5ccm 30% 90% 
Athanol) von der Kohle eluiert und dann bestimmt. Wenigstens bei der 
Probebestimmung von Methylguanidin sich kann man mittels dieser 
Technik ganz guten Erfolg erhalten. 

Aus Tabelle ergibt sich, dass dieser Bedingung die Glykocyamin- 
des gebildeten Guanidinkérpers aus Methylamin weit 
ist als die aus anderen Aminen. Obwohl diese Ursache unklar ist, konnte 
man feststellen, dass die Aminogruppe der Kette immerhin 
guanyliert wird. 

(2) Bildung des aus 

Auf Grund der Tatsache, dass die Kohle adsorbierte 
wie Glykocyamin oder Arginin mit der 
eluiert werden kann, liessen sich die Guanidinkérper aus verschiedenen 
mit diesem Elutionsmittel befreien. Aber 
ausser besonderem Falle vor der Elution wurde die Kohle nicht mit 
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Athanollésung ausgewaschen. Infolge von Bestimmung war die Glyko- 
des Guanidinkérpers aus viel grésser als die 
aus Glycin, dagegen fiel die aus a-Alanin fast negativ gleicher Beding- 
ung aus. 


Tabelle Bildung des aus Amin. 


(mg) 
Methylamin-HCl 0.0439 
Athylamin-HCl 0.0046 
n-Propylamin-HCl 0.0030 
Isobutylamin 0.0028 


Das Symbol bedeutet, dass der Guanidinkérper 
mit der von der Kohle eluiert 
wird, die vorher erst mit Wasser, dann Athanol 
ausgewaschen worden ist. 


Tabelle des Guanidinkérpers aus 


(mg) 

Glycin E.A. 0.0094 
0.0290 
Phenylalanin 
Taurin 6A. 0.0046 
Taurin E.A. 
Ornithin-2HCl (0.5 m.M.) 2(6A.-E.A.) 0.0032 
(0.5 m.M.) 2(6A.-E.A.) unklar 
E.A. unklar 
9A.-E.A 
(0.5 m.M.) (Entstehung von schwarzbrau- 


Stehenbleiben unter Zimmertemperatur der Luft. 
(3) Dieser entsteht aus dem Eluat beim Abdampfen auf 


Wasserbade. 


nem 


Das Symbol E.A. driickt aus, dass der mit der thanollésung 
von der Kohle eluiert wird, die vorher nur mit Wasser ausgewaschen worden ist. 
Das Symbol 6A. zeigt, dass anstatt der als Elutionsmittel 


E.A. iger Athanol gebraucht wird. 


Das Symbol bedeutet, dass der ige Athanol als Waschmittel 
durch igen Athanol ersetzt, dann der aus dem Eluat nach dem Abdampfen erhaltene 
Riickstand wieder ammoniakalischem Wasser und noch einmal die Adsorption 
Kohle, Waschung, und Elution nacheinander ausgefiihrt wird. 


q 
(1), Farbstoffe entstehen aus dem entsprechenden Eluate bei zeitweiligem 
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die Entstehung von Farbstoffen aus Ornithin, Lysin, und Trypto- 
phan interessant ist, wiinscht der Verfasser dariiber Zukunft weitere 
Untersuchungen durchzufiihren. Aber diese Tatsache hindert die Kolori- 
metrie von Guanidinkérper aus den obigen Daher wurde 
vor der Bestimmung des aus Ornithin oder Lysin das 
unten beschriebene Verfahren eingefiihrt. Nach dem Abfiltrieren vom 
Reaktionsgemisch wird der Riickstand zuerst mit Wasser, dann 
Athanol ausgewaschen und zuletzt mit der als 
Elutionsmittel behandelt. Das erhaltene und Farbstoff enthaltene Eluat 
(siehe die Fussnote von Tabelle dampft man bis zur Eintrocknung auf 
dem siedenden Wasserbade ab. aber die beiden Farbstoffe aus Ornithin 
und Lysin mit dieser Behandlung gleich zur 
ten diese eventuell zerstért werden. dem 30ccm Wasser 
Riickstand werden 10%iges Ammoniak und Kohle hinzugefiigt. 
Nach der Schiittelung Minuten bei Zimmertemperatur) dieses Gemisches 
wird abfiltriert, nachfolgend nochmalige Waschung und Elution 
auszufiihren. Infolge der Bestimmung konnte man die Bildung des 
Guanidinkérpers aus Ornithin erkennen, aber die aus Lysin nicht. Diese 
Ursache beruht darauf, dass trotz der Behandlung sich das 
wieder gewonnene Eluat aus dem letzteren beim Abdampfen noch 
schmutzig farbte und diese die Farbenreaktion von Sakaguchi 
machte. Aber man muss beachten, dass auch die Reaktion von 
Guanidinkérper aus negativ jedoch die 
eine lange Kette habende wie ziemlich 
stark Kohle adsorbiert wird, findet sich die Méglichkeit, dass solche 
mit daraus gebildetem bei der Elution das 
Eluat kénnte. Deshalb mag bei von leicht adsorbierbarer 
Aminoverbindung herstammendem diese die 
Ursache des negativen Ausfalls von Sakaguchi probe sein (C. Weber, 
1930), obwohl aus solcher Aminoverbindung die Bildung des Guanidin- 

(3) des Guanidinkérpers aus anderer Aminoverbindung. 

Wie aus Tabelle ersichtlich ist, bildet sich kein Guanidinkérper aus 
ungeachtet die als ein Zwischenprodukt, wie Citrul- 
lin aus Ornithin (Krebs und Henseleit, 1932), bei der Guanylierung des 
Glycins vermutet wird, wenn man dass sich Organismus 
Glycocyamin durch Einwirkung von NH; und auf Glycin darstellt. 
Ausserdem diese keinen Einfluss auf die Guanylierung des 
Glycins aus. Daraus folgt, dass unter dieser Bedingung die Hydantoin- 
sdure nicht als ein Zwischenprodukt beim Ubergang von Glycin Glyko- 
cyamin betrachtet werden kann. Dieses Resultat stimmt mit dem 
Schoenheimer (1940) Organismus beobachteten iiberein. 
Ferner ergibt Asparagin keinen mit. der 
eluierenden Guanidinkérper. Interessant ist, dass ein roter Farbstoff 
beim Abdampfen von aus Glycylglycin gewonnenem Eluat entstand. Aber 


aus dieser Tatsache liess sich der Guanidinkérper aus Glycylglycin nicht 
bestimmen. 
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Tabelle des aus anderer Aminover- 
bindung, insbesondere aus Hyantoinsdure. 


Wasch- und 
(mg) 


Probesubstanz Elutionsmethode 


E.A. 

Glycin+ 0.0095 

Glycin 0.0094 

Asparagin 

Glycylglycin (Entstehung von rotem Farbstoff)* 
Glycylglycin 6A.-E.A. 

Glycylglycin unklar 


Dieser Farbstoff entsteht aus dem Eluat beim Abdampfen auf dem siedenden 
Wasserbade. 

Das Symbol 6A.-E.A. zeigt, dass der Athanol als Waschmittel 
durch 60% igen Athanol ersetzt wird. 


(4) Vergleichung zwischen zweierlei Guanylierungen durch Cyanamid 
und Kohle. 
Ganz analog wie bei Kohle wird durch Cyanamid 
auch nicht guanyliert. der ersten Mitteilung hat der Verfasser 
berichtet, dass die Guanylierung des Glycins durch Kohle keineswegs auf 


Tabelle Vergleichung zwischen zweierlei Guanylierungen 
durch Cyanamid und Kohle. 


Cyanamid Kohle 
Wasch- und Glykocyamin- Wasch- und Glykocyamin- 

Glycylglycin 0.0029 unklar 

Taurin 6A. 0.0247 6A. 0.0046 


Bei Versuche durch Cyanamid wurde ige Cyanamidlésung gebraucht. 


Cyanamid beruht, welches der Kohle vorher als unreiner Bestandteil 
enthalten ist. Aber Tabelle zeigt, dass sich eine Ahnlichkeit zwischen 
zweierlei Guanylierungen durch Cyanamid und Kohle findet. Daher kann 
man die nicht verneinen, dass die Aminoverbindung durch 
Verlaufe von Versuche unter Wirkung von Kohle kleine Menge neu 
bildendes Cyanamid langsam guanyliert wird. 

(5) von einigen Substanzen auf die Guanylierung des Glycins 

durch Kohle 

Eine Reihe von Versuchen wurde 30ccm Phosphatpuffer- 
lésung (pH 7.4) unter Tabelle beschriebenen Bedingungen ohne 
Zusatz von freiem Ammoniak ausgefiihrt. 

Wie Tabelle gezeigt ist, wird Glycin einerseits beim Stehenlassen 
vom Reaktionsgemisch ohne Zusatz von freiem Ammoniak 
andererseits geben Ammoniumcarbamat (geht Wasser Ammonium- 
carbonat iiber), Kaliumcyanat+Ammoniumsulfat (sie sind 
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reversibel Ammoniumcyanat iiberzufiihren), und Harnstoff diesen 
Bedingungen keinen Einfluss auf die Guanylierung des Glycins, 
nur Ammoniumsulfat diese Reaktion beschleunigt, dass die Glyko- 


Tabelle Einfluss von einigen Substanzen auf die Guanylierung 
des Glycins durch Kohle Phosphatpufferlésung. 


Reaktions- von Wasch- und 
Probesubstanz Filtrat Elutions- aquiv. 
(in St.) methode (mg) 

Glycin 7.3 E.A. Spur 
Glycin+ (0.5 m.M.) 

+KNCO 7.4 Spur 
Glycin+ Harnstoff 7.3 Spur 
Glycin+ KNCO(2 m.M.) 7.8 Spur 
Glycin+ m.M.) 

+KNCO 7.3 0.0037 
Harnstoff 7.2 0.0036 


gross ist. Ferner ist mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit anzunehmen, dass die Guanylierung des Glycins ohne Zusatz 
von Ammoniumsulfat auf der Einwirkung der von einem Teile Glycin 
desaminierten Aminogruppe beruht. 


Diskussion. 


Methylguanidin Organismus scheint sich durch Spaltung von 
Methylguanidinderivat wie Kreatin bilden, aber noch ist kein sicherer 
Beweis dafiir erbracht. Wenn man also annimmt, dass der Bildungsmecha- 
nismus von Methylguanidin Organismus analog ist wie der durch Kohle, 
ist méglich, dass beim Vorhandensein von Methylamin Organismus 
Methylguanidin aus dieser Substanz ensteht. Von wurde 
Ornithin guanyliert, wahrend Lysin schwer guanyliert werden wiire 
wie Falle von obwohl die Bestimmung von Guanid- 
aus ersterem war. Diese Tatsache diirfte damit 
dass Organismus Arginin, eine Guanidoverbindung 
aus Ornithin, gefunden ist, jedoch Guanyllysin, eine Guanidoverbindung 
aus Lysin, night. Nach Winterstein und Kiing (1909) erfolgt auch 
die Guanylierung von Lysin mit Cyanamid nicht glatt wie bei Ornithin. 
Weiter folgte aus diesen Versuchsresultaten, dass Glycin direkt (ohne 
die Guanylierung durch Ammoniak Folglich 
scheinen sich auch andere Guanidoverbindungen direkt aus betreffenden 
Aminoverbindungen darzustellen. Aber ist noch unklar, auf welchen 
Mechanismus Glycin durch Ammoniak guanyliert wird. Weitere Studien 
diesen Bildungsmechanismus werden Zusammenhang mit der 
Harnstoffbildung durchgefiihrt werden, Arai (1930) gefunden hat, 
dass Harnstoff aus durch von Kohle 
entsteht. 
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Zusammenfassung. 


(1) Aminen, welche endstindige Aminogruppe besitzen, wurde 
Methylamin betrachtlichsten guanyliert. 

(2) Von Versuche benutzten bestatigte 
sich die Guanylierung von Glycin, Taurin, und Ornithin, aber 
die von Lysin und nicht. 

wurde direkt ohne iiber durch Ammoniak 
guanyliert. 

(4) Farbstoffe entstanden aus Ornithin, Lysin, Tryptophan, und 
Glycylglycin. 

Herrn Prof. Dr. Kakiuchi méchte ich fiir seine freundlichen Rat- 
und seine Kritik bei diesen Versuchen meinen Dank 
aussprechen. 
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Untersuchungen Mischkatalysatoren. IV. 
hydrierung von Benzol durch und Nickel- 


Von Shigeo TANIDA. 


(Eingegangen Juni 1944.) 


Einleitung. Benzol ist schwer hydrieren. Man 
kann kein Benzol eines Katalysators hydrieren, wenn 
auch bei 480°C unter Druck von 250 at. Stunden lang gehalten 
Dies ist sehr abweichend von der Aber bei An- 
wendung eines geeigneten Katalysators erfolgt die hydrierende Reaktion 
unter normalen Druck bei niedrigen Temperaturen und bildet sich wie 
bekannt Cyclohexan: Freie Energie zur Hydrierung 
von Benzol wird der folgenden Formel 
96.6T. Daraus ergibt sich, dass die dehydrierende Reaktion dagegen bei 
Temperaturen von 285°C entsteht. anderen Worten wird Cyclo- 
hexan durch dehydrierende Reaktion Benzol und Wasserstoff umgekehrt 
oder gegebenfalls unter Bildung von komplizierten Reaktionen niedrigen 
Paraffin- oder Olefinkohlenwasserstoffen Wasserstoff unter 
hohem Druck die Hydrierung von Benzol. Die von 
freier Energie bei Wasserstoffdruck at. wird der folgenden Formel 
Wenn der Wasserstoffdruck sich also 
ist die Hydrierung auch bei Temperaturen ist z.B. 
bei Wasserstoffdruck von 100 at. freie Energie bei Temperaturen 
von tiber 500°C auch noch negativ und deshalb eine Hydrierung thermo- 
dynamisch durchfiihrbar. Bei Verwendung von héheren Temperaturen ist 
Hochdruckwasserstoff erforderlich, die Hydrierung beschleunigen. 
Bei Hochdruckhydrierung von Benzol ist Nickeloxyd nach der Unter- 
suchung von der Hydrierungsgeschwindigkeit als 
reduzierendes Nickel und der Eigenschaft des Produktes auch besser 
als dieses. Der Grund dafiir soll darin liegen, dass reduzierendes Nickel 
teilweise Cyclohexan Methan, Benzol u.a. zersetzt, Nickeloxyd 
eine solche nicht besitzt. Wie der Verfasser 
vorigen mitgeteilt hat, weisen und Nickel- 
Wolfram-Katalysatoren bei der Normaldruckhydrierung von Benzol eine 
vorziigliche auf. Die vorliegende Arbeit bezweckt festzustellen, 
welche Ergebnisse diese Katalysatoren bei der 
gegeniiber dem Nickelkatalysator allein zeigen. 

Versuchsmethode. Als Benzolprobe wurde Handelsbenzol durch die 


Sachanen, “Conversion Petroleum” (1940), 86. 

(3) Sabatier und Senderens, Compt. rend., 132(1901), 210. 

(4) Sachanen, loc. cit. 

Ipatieff, “Catalytic Reaction High Pressures and Temperatures” 
(1936), 194. 
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erstén Raffiniermethode raffiniert und verwendet. 
Jeder Katalysator wurde durch die ersten Bericht Methode 
hergestellt. Nickelhydroxyd wurde hergestellt, indem die Nickelnitrat- 
der Atznatronlésung bei 60°C unter Schiitteln 
zugesetzt wurde, Stunden lang dann nach dem Dekantieren 
gewaschen und nach Filtration getrocknet wurde. Nickeloxyd wurde 
hergestellt, indem Nickelnitrat auf dem Wasserbad erhitzt und nach Ent- 
fernung des Bindungswassers der Luft bei 600°C gesintert wurde. Bei 
der Herstellung des Nicklformiats wurde basisches 
dem iiberschiissige zugesetzt wurde, nach Entfernung der 
auf dem Wasserbad bei 100°C Stunden lang getrocknet. 
Der Wasserstoff wurde raffiniert, indem Elektrolytwasserstoff aus der 
Bombe durch die Alkalilésung der Pyrogallols und den Platinasbestofen 
durchgefiihrt wurde. Der raffinierte Wasserstoff wurde den Gas- 
eingebracht und den Autoklaven von Inhalt, der 
Benzol und Katalysator durch eine kleine 
eingepresst. 

Zuerst wurden Benzol den Autoklaven eingenommen, 
Katalysator (Gewichtsprozent des Metalls Benzol) zugleich zugesetzt, 
und der Wasserstoff durch die schon Methode eingepresst. Jeder 
Ausgangsdruck betragt bei Zimmertemperatur Die Tem- 
peratur sich jeweils 7°C Minuten, indem dieser Autoklav 
mit der min. geschiittelt und elektrisch erhitzt wurde. Sobald 
die Absorption des Wasserstoffes beginnt und der Zeiger des Manometers 
sinkt, wird der elektrische Rheostat geregelt, diese Temperatur gehalten, 
Minuten Jang geschiittelt und dann die Temperatur und der Druck auf- 
gezeichnet. Nach einer halben Stunde wird der elektrische Strom zur 
Abkiihlung Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeit 
wurde der maximale Absorptionsdruck des Wasserstoffes Minute 
Nach der Messung des spezifischen Gewichts des produzierten 
wurde der Hydrierungssatz bestimmt. 

Versuchsergebnisse. (1) Die hydrierende von Nickel-, 
und Nickel-Wolfram-Katalysatoren, bei verschiedenen 
Temperaturen reduziert, wurde verglichen. 


(a) 


Tafel 
Vers. Katalysator Reduktions- Anfangs- Maximal- End- Absorptions- Hydrier- 
ingung 


Nr. druck temp. ungsgrad max 
Temp. Zeit 


(°C) (Std.) (°C) 
200 171 235 
250 248 
300 244 
Autoklav 144 
200 165 
250 139 
300 147 
350 151 
400 159 
450 240 


Aa nk Ww 


oe 


Nico, 
” 
° a 


bedingung 
— 
Temp. Zeit 
(°C) (Std.) 
Autoklav 
200 
250 
300 
350 
400 
Autoklav 


350 
Autoklav 


Tanida. 


Tafel 


(Continued) 
Katalysator Reduktions- Anfangs- Maximal- End. Absorptions- Hydrie- 
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druck druck druck temp.vonH, ungsgrad 


184 

146 

148 

154 

209 

246 

189 

177 

157 

166 

243 

187 


Tafel 


237 
160 
188 


Katalysator Reduktions Anfangs- Maximal- End- Absorptions- Hydrier- 


bedingung 


Temp. Zeit 

Ni-Mo 200 
” 250 
300 
350 
400 
450 


Dieser Katalysator, bei 


127 
121 


124 


163 


dem Atome Molybdan 100 Atomen 


Nickel zugesetzt wurden, besitzt die bei Normaldruck- 
hydrierung von Benzol, wie ersten mitgeteilt wurde. Die 
optimale Reduktionstemperatur dieses Katalysators 300°C. Die 
Autoklav-Reduktion fiihrt bei diesem Katalysator ungiinstigen Ergeb- 


Vers. Katalysator Anfangs- 


ingung 
Nr. 
Temp. Zeit 
200 
250 
300 
350 
400 
450 
Autoklav 


Tafel 


Maximal- End- Absorptions- Hydrier- 


druck druck druck ungsgrad 


157 
158 
135 
138 
156 
188 
146 


Tanida, dieses Bulletin, 18(1943), 30. 
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Dieser Katalysator, bei dem Atome Wolfram 100 Atomen Nickel 
gesetzt wurden, besitzt die bei Normaldruckhydrie- 
rung von Benzol, wie ersten mitgeteilt. Die optimale Reduk- 
tionstemperatur 300°C. Die Autoklav-Reduktion fiihrt 
diescm Katalysator ungiinstigen Ergebnissen. 

(2) Die Reduktion verschiedener Katalysatoren wurde durch das 
Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf oder Wasserstoff und Athylen 
Stelle von Wasserstoff durchfiihrt, wobei die Aktivitat verglichen wurde. 


(a) 


Tafel 
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Maximal- End- ‘Absorp- Hydrier- 
Nr. sator Temp. Zeit Gas max 
” 300 ” ” 172 58 58 
5 ” 250 ” 235 95 11 
6 ” 300 ” ” ” 228 ” 10 
Tafel 
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Anfangs- Maximal- End- Absorp- 
Nr. sator Temp. Zeit von 
6 ” 250 ” ” ”? ” 52 130 72 1.8 
(c) 
Tafel 
Vers. Kataly- Reduktionsbedingung Anfangs- Maximal- End- Absorp- 
Nr. sator Temp. Zeit von 
Ni-W5 200 100 148 169 4.6 


| 
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Betrachtung der Versuchsergebnisse. 


(1) der Reduktionstemperatur. hat bestitigt, 
dass der bei niedrigen Temperaturen reduzierte, der sehr 
grosse Nickel-Katalysator Benzol hydrieren kann, der bei héheren 
Temperaturen reduzierte, der kleine Nickel-Katalysator den 
Benzolkern nicht zur Kontakthydrierung bringen kann. Ferner hat 
dass Athylenradikal leicht kontakthydrieren ist. Man weis 
also, dass der Benzolkern gegeniiber dem Athylenradikal nur von der 
aktiven Zentrale, deren auf der gross ist, kon- 
takthydrieren ist. 

Beim Zusatz von Molybdin bzw. Wolfram zum Nickel-Katalysator 
entsteht eine sehr hohe Hitzebestandigkeit. Der Nickel-Katalysator allein 
verliert die Fahigkeit zur Hydrierung von Benzol bei der Reduktionstem- 
peratur von obwohl von den Urverbindungsarten abhingig 
ist. Dagegen der Nickel-Katalysator, dem eine kleine Menge 
von oder Wolfram zugesetzt wird, auch bei 450°C die hohe 
Hydrierungsfahigkeit bei. Eine Ursache dafiir kann darin bestehen, dass 
oder Wolfram sowohl das Sintern des Nickel-Katalysators als 
auch Wachstum und Zusammenballung von Nickelkristallen verhiitet. 
Deshalb kann man vermuten, dass die von Molybdan 
bzw. Wolfram Nickel nicht nur Schutz der aktiven Zentrale des 
Nickel-Katalysators besteht, sondern auch der Zusatz von diesen Pro- 
motoren zur Neubildung der Oberfliche bzw. aktiven Zentrale fiihrt. 

(2) Einfluss des Reduktionsgases. Wenn die Vorreduktion des 
Katalysators durch das Mischgas von Wasserstoff und Benzoldampf bzw. 
Wasserstoff und Athylen u.s.w. Stelle des Wasserstoffgases erfolgt, wird 
sie bei den weitaus niedrigeren Temperaturen als bei Wasserstoff allein 
ausgefiihrt, dass man einen mit sehr grosser Aktivitat 
gewinnen kann. Ursache hierfiir ist vermuten, dass 
die Reduktion wegen des Vorhandenseins von Benzol oder Athylen 
Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen vor sich geht. Nach Tanaka 
welche die Hochdruckhydrierung von Benzol erforschten, ist leichte 
Reduktion von Nickeloxyd Penzol durch Wasserstoff auf eine Art 
gegenseitiger Kontaktreaktion zuriickzufiihren. andern Worten be- 
haupten sie, dass die hydrierende Wirkung von Benzolmolekiil und die 
Reduktionswirkung von Nickeloxydmolekiil, die von aus dem Nickeloxyd 
zuerst wenig erzeugten reduzierten Nickel ausgehen, periodisch und gegen- 
seitig entstehen, die hydrierende Reaktion von Benzol 
grosser fiihrt. Vorliegende Versuchsergebnisse 
ebenfalls Weise erklart werden. der Beziehun- 
gen zwischen der des Katalysators und seinem Kristallaufbau 
ist die ungeniigender die Bildung der Kristalle, 
unvollkommener das Wachstum der Kristalle ist. Viele Untersuchungen 
zeigen, dass der Katalysator der gross ist, wenn bei még- 
lichst niedrigen Temperaturen reduziert wird, Wachstum und Zusam- 
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menballung der Mikrokristalle Wenn die Reduktionstem- 
peratur niedrig ist, ist vermutlich die Kristallbildung unvollkommen, der 
von und somit die gross. 
Wenn das Wasserstoffgas Benzoldampf oder Athylen u.a. enthalt, wird die 
Hydrierung von Benzol- oder Athylenmolekiil der vom 
aktiven Nickel auch bei der niedrigen Temperatur von 200°C, bei der die 
Reduktionsreaktion des Nickel-Katalysators bei Wasserstoffgas allein nicht 
geniigend sich geht, durchgefiihrt, sobald Nickeloxyd allmahlich zum 
aktiven Nickel reduziert wird. diese hydrierende Reaktion den 
von 49.7 32.8 keal. wird das Nickel- 
das der Nihe des reduzierten Nickelmolekiils liegt, 
reduziert und die Hydrierung seiner durchgefiihrt. Weil 
also die hydrierende Wirkung von Benzol- und Athylenmolekiil und die 
Reduktion vom von dem reduzierten aktiven 
Nickel aus einer Folge entstehen, wird ein Katalysator mit grosser 
gewonnen. Wenn der nach der Reduktion 
von Oxyd bei bestimmter Temperatur aus dem Elektroofen herausgenom- 
men und Gasstrom abgekiihlt wird, fordert die Abkiihlung bis zur 
Zimmertemperatur bei Mischgas mit Benzol oder Athylen gegeniiber Was- 
serstoff allein sehr lange Zeit: Dieses beweist die Richtigkeit der oben- 
genannten Vermutung. Daraus ergibt sich, dass die Reduktion mit dem 
Mischgas von Wasserstoff und anderen Kohlenwasserstoffen 
wie Benzol und Athylen, also z.B. Acetylen, Propylen u.a., ebenfalls 
guten Ergebnissen fiihrt. 


Zusammenfassung. 


Der Nickelkatalysator hat mit Zusatz von Molybdiin oder Wolfram 
eine grosse Hitzebestindigkeit, dass ein Katalysator mit ziemlich grosser 
gewinnen ist. Die Reduktion das Katalysators muss bei 
niedrigen Temperaturen durchgefiihrt werden, 
Katalysator mit grosser Aktivitat gewinnen. Wenn hier das Mischgas 
des Wasserstoffes und der leicht hydrierenden Gase, wie z.B. Benzol 
und Athylen usw., bei denen allgemeinen grosse Reaktionswiirme ent- 
stehen soll, Stelle von nur Wasserstoff Anwendung findet, ihre 
grosse Reaktionswirme benutzen, geht die Reduktion leicht vor sich, 
sodass ein Katalysator mit geniigend grosser bei weit niedrigeren 
Temperaturen und kiirzer Zeit als hergestellt werden kann. 

Herrn Dr.-Ing. Akita, dem Direktor unseres Instituts, sei dieser 
Stelle fiir die Unterstiitzung und den Ansporn, sowie die Erlaubnis zur 
der Arbeit bestens gedankt. 


Laboratorium der Shéwa-Stahlwerke Anzan, 
Abteilung fiir Physik und organische Chemie. 
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